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論文内容要旨
 インターネットに代表される情報社会の到来により、大容量の情報を高速、高効率に伝送、処理すること
 が求められている。そのようなニーズに応えるため、技術の主役は従来のエレクトロニクスからフォトニク
 スヘと移行しっっあり、特に、波長変換や光変調などの機能をもたらす非線形光学(NLO)効果は注目を集め
 ている。NLO効果を有する材料としては、LiNbO3などの無機材料が実用化されているが、それに対してポ
 リマー材料は、加工が容易であるなどの利点を有するため、実用レベルのNLOポリマー材料の実現が期待さ
 れている。NLOポリマーは、ドナーとアクセプターをπ共役系でつないだ構造を有するNLO色素を、ポリマ
 ー マトリックス中に導入することによって得られ、これを分極処理して色素の双極子を配向させることによ
 ってNLO活性となる。実用レベルのNLOポリマーには、大きな光葬線形性と長期的な配向安定性が求めら
 れており、この要請に対応できるNLO色素の開発が不可欠である。特に色素の超分極率と熱安定性は重要で、
 大きな超分極率は高い光非線形性につながり、高い熱安定性は、配向安定性を得るために必要な、高いガラ
 ス転移温度を有するポリマーマトリックスの使駕を可能にする。本研究では、光変調器などのデバイスに応
 用可能なNLOポリマー材料の実現を目的とし、特にNLO色素の開発に重点を置いて、新規NLOぷリマー
 の合成と特性評価を行った。
 まず、2章では新規非線形光学色素の分子設計を行った。これまで行われてきたNLO色素の分子設計を踏
 まえ、強アクセプターを用いることにより、色素の超分極率を向上させることが最も効果的だと判断した。
 また、π電子共役系としては、一般的なスチルベン骨格やポリエン骨格ではなく、これらと跳べて光安定性や
 熱安定性が高く、最も実用的だと思われるアゾベンゼン骨格を導入することにより、色素の性能向上を冒指
 すこととした。さらに、色素の超分極率向上を目的とした、π電子共役系へのヘテロ環の導入、及び色素の熱
 分解温度向上を目的とした、ジアリールアミノドナーの導入についても検討した。本研究で用いた強アクセ
 プターは、Fi8.1に示すような、2一ジシアノメチレンー3一シアノー4,5,5一トリメチルー2,5一ジヒドロフラン(TCF)・
 1-R。3-R'一4一シアノー5一ジシアノメチレンー2一オキソー3一ピロリン(CDCOP)、2一フェニルテトラシアノブタジエニル
 (P届TCBD)の3種類であり、これらを有するMO色素、及びポリマーの合成を行った。
 3章では、TCFアクセプターをアゾベンゼン骨格に導入した色素の合成と評価、及びその色素を側鎖に有
 するNLOポリマーの合成と評価を行った。ジシアノビニル基をアルデヒド基の保護及び脱離基として用いる
 ことにより、新規なTCF含有アゾ色素を合成した。また、ヘテロ環としてチアゾールを有する色素も同様に
 合成した。さらに、それらの色素を側鎖に有する、ポリメタクリル酸メチル(PMMへ)を主鎖とする側鎖型NLO
 ポリマー2RTCF及び2RTTCFを合成した(Fig、2)。合成したポリマーは、スピン数回トによって薄膜化した
 後、コロナポーリング法を用いて分極処理を行った。分極処理を行ったポリマー薄膜に対し、メーカーフリ
 ンジ法を用いた第二高調波発生(SHG)測定により、二次光非線形感受率Z33@)を算出した。測定波長には、通信
 波長である1300㎜を用いた。一般的なNLOアゾ色素DisperseRed1を側鎖に有する、従来のNLOポリマー
 2臨画02との特性の比較を行ったところ、Table1に示すように、為3¢)の値はTCF含有ポリマー2盆TCEで約2
 倍、チアゾール含有の2RTTCヨでは約3倍であった。しかし、TCF含有色素は熱分解温度が低く、それらの
 色素を有するポリマrでも200℃以下から分解が起こっており、ガラス転移温度の商いポリマーマトリック
 スへ導入した場合の熱安定性としては不十分であった。
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 4章では、これまで主に染料として用いられるのみにとどまっていたCI〉COPアクセプターを有する色素
 について、その光学材料としての可能性に着局し、研究を行った。まず、CDCOP含有色素を合成し、特性評
 価を行ったところ、特にフェニルチオフェン部位を有する色素では、ジクロロメタン溶液中で吸収極大はお
 よそ800nmであった。このような長波長シフトは、これまで報告されているNLO色素の中でも葬常に大き
 なものであり、本研究で合成したCDCOP含有色素のように、共役長が比較的短いものとしては異例である。
 ハイパーレイリー散乱法により、これらの色素の超分極率βを測定したところ、強力なアクセプターとしてよ
 く知られているトリシアノビニル基を有する色素と比べて、約3倍のβ値を示した。これより、CDCOP含有
 色素は、優れた光学材料になりえる可能性が高いことがわかった。すなわち、ポリマーに導入された際、大
 きな光非線形性を発現することが期待できる。続いて、CDCOP含有色素のポリマー側鎖への導入について検
 討を行った。メタクリロイル基を導入した芳香族前駆体と、CDCOPのニナトリウム塩との求電子置換反応を、
 塩化ホスホリル存在下で行うことにより、CDCOP含有のロモノマーを合成し、このコモノマーとメタクリル
 酸メチルとの共重合により、側鎖型NLoポリマーが得られた(Fi&3)。cDcoP含有Moポリマーの冗(2)33値
 は、従来のNLOポリマー2恥N砺と比べて2倍以上であり、フェニルチオフェン部位を有するP寒C至》COP戒臨
 は、さらに大きな光非線形性を示した(Table2)。X(2)33の値は、色素濃度を増加させるにつれ、わずかずつで
 はあるが増加していき、波長1300鍍nにおいて最大80p副V以上にまで達した。これは、無機材料HNbO3(X(2』
 #60p捌V)よりも大きな値である。しかし、中間体のCDCOP-Clが強力すぎる求電子試薬であるため、合成
 上の制約が大きく、アゾベンゼン骨格のような共役長を有効に伸ばしたCDCOP含有色素の合成は困難であ
 った。この問題が解決されれば、より優れた光学特性を有するポリマー材料の実現も可能になると考えられ
 る。
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 5章では、Ph・TCBDアクセプター含有色素を側鎖に有する、NLOポリマーの合成と特性評価を行った。
 Ph-TCBD含有アゾ色素を側鎖に有するNLOポリマー2恥PbTC磁》、及びヘテロ環としてチオフェンをドナ
 ー 側に有する2翼瓢賄・TCBDを合成した(Fig4)。Table3に示すように、これらの光非線形性は、従来のNLO
 ポリマー2興国砺と比べて2倍以上であったが、熱安定性の評価を行ったところ、2臨跳躍C醤⑪は200℃付
 近から無視できない分解が始まっており、熱安定性としては不十分であった。ヘテ諏環導入における光雰線
 形性と熱安定性の間のトレードオフの問題を解決するために、ジフェニルアミノチオフェン(DPT)ドナーの導
 入を検討した。DPT含有色素は、アルキルアミノチオフェン含有色素よりも、熱安定性が大きく改善されて
 いた。通常、DPTのようなジアリールアミノドナー含有色素は、ポリマー側鎖に導入する手段や適用できる
 色素構造が限られている。しかし本研究では、Ph-TCBDアクセプター含有色素において、従来のドナー側か
 らの結合ではなく、アクセプタ一側からポリマー主鎖に結合する系を馬いることによって、F嬉5に示すよう
 な、DPT含有色素結合型NLOポリマーを容易に合成することに成功した。この系により、通常側鎖型への
 適用が困難とされていたドナーも容易に用いることがで
 きるようになった。このようにして合成したDPT含有側・“、両個(i〕
 鎖型NLOポリマーゆP墨勤岬CBD心は、熱分解温度を大蹴M㎝D◎
 きく低下させることなく、波長1300nmでX(2)33が63.8pm1Vπ』一婦
 と大きな値を示した(Tαble3㌔N謡,Ω一一合
 以上のように本研究では、従来困難であった、高い光
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 非線形性と熱安定性を併せ持つ色素を実現しただけでは
 なく、デバイス化には不可欠な側鎖型NLOポリマーを実
 現した。本研究で合成したNし0ポリマー
 はすべて、従来のNLOポリマー材料と比
 べて大きな光非線形性を示したが、特に
 五聖等P鋲TC圃}一〇は、十分な熱安定性も有
 していた。本研究で合成したNLO色素を、
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 トリックスに導入したNLOポリマーは、
 光変調デバイス材料として有望である。
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 論文審査結果の要旨
 本論文は、光変調器などのデバイスに応用可能な非線形(NLO)光学高分子材料の作製に関して、
 特に強アクセプターを用いることにより、優れた光非線形性と熱安定性を有する材料を実現したもの
 である。
 第1章では、序論として本研究の背景を述べ、光情報通信システムにおける優れた光非線形性
 と熱安定性を有する材料の重要性とその特徴について概説している。
 第2章では、新規非線形光学色素の分子設計について述べ、3種の強アクセプターを選択するとと
 もに、これをアゾベンゼン骨格に組み込んだ色素を結合したポリマー材料を提案している。
 第3章では、強アクセプターとして知られるフラン誘導体TCFを、アゾベンゼン骨格に導入した色
 素の合成と評価、及びその色素を側鎖に有するMOポリマーを合成・評価している。実現した新規な
 TCF含有アゾ色素は、一般的な翼LOアゾ色素DR-1を側鎖に有する、従来のNLOポリマーにくらべ、
 光非線形性の値として2倍一3倍を実現している。また、ガラス転移温度の高いポリマーマトリック
 スへ導入した場合の熱安定性が不十分であることを明らかにしている。
 第4章では、これまで主に染料として用いられるにとどまっていたピロリン誘導体CDCOPアクセプ
 ターを有する色素について、光学材料としての可能性に着目し、CPCOP含有色素を合成している。ハ
 イパーレイリー散乱法でCDCOP含有色素の超分極率・を測定し、強力なアクセプターとしてよく知ら
 れるトリシアノビニル基を有する色素と比べて、約3倍の・値を示すことを明らかにした。CDCOP含
 有色素を側鎖に有する醜0ポリマーを合成・評価し、従来のNLOアゾ色素結合型ポリマーと比べて2
 倍以上の光非線形性があることを明らかにしている。無機材料L戴bO3よりも大きな光非線形性を持
 つことを明らかにしたが、合成上の制約から、アゾベンゼン骨格色素の合成が困難であることを示し
 た。
 第5章では、Ph-TCBDアクセプター含有色素を側鎖に有するNLOポリマーの合成・評価を行い、従
 来のNLOアゾ色素結合型ポリマーに比べて2倍以上の光非線形性を実現した。アクセプタ一側からポ
 リマー主鎖に結合する系を用いることによって、熱分解温度を低下させることなく、通信用波長で大
 きい光非線形性を実現した。
 以上要するに本論文は、従来困難であった、高い光非線形性と熱安定性を併せ持つ色素、およびデ
 バイス化に不可欠な側鎖型NLOポリマーを実現し、光変調デバイス材料などとして、光清報通信シ
 ステムヘの適用可能性を明らかにしたもので、応用化学の発展に寄与するところが少なくない。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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